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This paper presents data on the heat capacity of lanthanide cuprates obtained in the temperature 
range 354 – 877 K. The thermodynamic functions of the solid oxide compound have been calculated 
using the experimental data.
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Получены данные по теплоемкости La2Cu2O5 в интервале температур 354–877 К. По 
экспериментальным данным рассчитаны термодинамические функции твердого оксидного 
соединения.
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Введение
Несмотря на то что соединение La2Cu2O5 длительное время привлекает внимание исследо-
вателей [1–11], сведения о высокотемпературной теплоемкости в литературе отсутствуют. Дан-
ные о равновесной диаграмме состояния системы La2O3 – CuO приведены в работах [1, 9, 12, 
13]. По данным [1, 12] она характеризуется наличием двух соединений – La2CuO4 и La2Cu2O5. 
В то же время согласно [9, 13] в этой системе образуются три соединения: La2CuO4, La8Cu7O19 
и La2Cu2O5. Соединение La2Cu2O5 является членом гомологического ряда La2n+2Cun+4O4n+7 при 
n = 2 [2].
Целью настоящей работы стало измерение высокотемпературной теплоемкости и расчета 
по этим данным термодинамических свойств La2Cu2O5.
Результаты экспериментов и их обсуждение
Принимая во внимание, что La2Cu2O5 плавится инконгруэнтно [9, 13], получали его 
твердофазным синтезом. В данной технологии получения этого соединения существует 
противоречие. Согласно [6] La2Cu2O5 не может быть получен при Т = 1373 К реакцией 
между La2CuO4 и CuO, в то время как, по данным [14], по названной реакции соединение 
может быть получено при Т =1275 К. В обоих случаях неизвестно время синтеза, коли-
чество помолов и т.д. По нашим данным, при синтезе по указанной выше реакции при 
температуре 1273 К в течение 35 ч (с промежуточными перетираниями через каждые 5 ч 
и последующими прессованиями) образуется La2Cu2O5, не содержащий исходных про-
дуктов. Контроль получаемых образцов проводили с использованием рентгенофазового 
анализа. На рентгенограммах, полученных на приборе X´Pert Pro фирмы Panalytical (Ни-
дерланды), присутствовали только рефлексы, отвечающие соединению La2Cu2O5. Полу-
ченные нами параметры структуры в сравнении с данными других авторов приведены в 
табл. 1.
Из данных, представленных в табл. 1, следует, что наши результаты в целом согласуются 
с имеющимися сведениями о параметрах структуры La2Cu2O5. При этом лучшее согласие на-
блюдается с данными авторов работы [6, 7].
Измерение теплоемкости проводили в платиновых тиглях на приборе STA 449 C Jupiter 
(NETZSCH). Методика экспериментов с помощью дифференциальной сканирующей калори-
метрии описана нами ранее [15, 16].
Таблица 1. Параметры структуры La2Cu2O5
a, Å b, Å c, Å β, град Источник
13,86(1)
13,8640(14)
13,8640(14)
13,82
13,874
13,893(9)
13,8640
3,74
3,7469(3)
3,7469(3)
3,758(3)
3,752
3,754(2)
3,7469
27,99(1)
27,943(3)
27,943(3)
28,030(3)
27,964
27,956
27,587(11)
27,9430
106,3(1)
106,06(2)
106,06(2)
106,304(4)
106,06
106,05
102,84(7)
106,06
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]
Наши данные
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На рис. 1 приведена температурная зависимость теплоемкости La2Cu2O5. Видно, что значе-
ния Cp закономерно увеличиваются с ростом температуры, а на кривой Cp = f(T) нет различного 
рода экстремумов. Полученные данные могут быть описаны уравнением (Дж/(моль·))
 3
Измерение теплоемкости проводили в платиновых тиглях на приборе STA 449 C 
Jupiter (NETZSCH). Методика экспериментов с помощью дифференциальной 
сканирующей калориметрии описана нами ранее [15, 16]. 
На рис. 1 приведена температурная зависимость теплоемкости La2Cu2O5. Видно, что 
значения Cp закономерно увеличиваются с ростом температуры, а на кривой Cp = f(T) нет 
различного рода экстремумов. Полученные данные могу  быть описаны уравнением 
(Дж/(моль·)): 
 
253
p T1014,9T1080,3625,205С
−− ⋅−⋅+= .    (1) 
 
Наличие зависимости Cp = f(T) позволяет по известным термодинамическим 
уравнениям рассчитать изменение энтальпии 0354
0
T HH −  и энтропии 03540T SS − . 
Полученные результаты приведены в табл. 2. 
 
300 400 500 600 700 800 900
210
215
220
225
230
235
240
C
P, 
Д
ж
/(м
ол
ь⋅ 
K
)
T, K
1
2
 
Рис.1. Температурная зависимость теплоемкости La2Cu2O5. 
1 – экспериментальные данные, 2 –  расчет по модели Дебая. 
 
Таблица 2. Термодинамические свойства La2Cu2O5 
T, K Cp, 
Дж/(моль·К) 
0
354
0
T HH − , 
кДж/моль 
0
354
0
T SS − , 
Дж/(моль·К) 
354 
400 
210,99 
214,26 
– 
9,78 
– 
25,98 
(1)
Наличие зависимости Cp = f(T) позволяет по известным термодинамическим уравнениям 
рассчитать изменение энтальпии 0354
0
T HH −  и энтропии 03540T SS − . Результаты расчета приве-
дены в табл. 2.
На рис. 1 приведены также значения Cp, рассчитанные в модели Дебая [17]. Использовали 
при этом значение характерис ической температуры Дебая ΘD = 425 К, полученное на основа-
нии величин Cp при низкой температуре. Заметим, что в модели Дебая рассчитывают CV, а не 
Cp. Существует много уравнений, позволяющих рассчитать разность Cp – CV [17 – 19]. Тем не 
 3
Измерение теплоемкости проводили в платиновых тиглях на приборе STA 449 C 
Jupiter (NETZSCH). Методика экспериментов с помощью дифференциальной 
сканирующей калориметрии описана нами ранее [15, 16]. 
На рис. 1 приведена температурная зависимость теплоемкости La2Cu2O5. Видно, что 
значения Cp закономерно увеличиваются с ростом температуры, а на кривой Cp = f(T) нет 
различного рода экстремумов. Полученные данные могут быть описаны уравнением 
(Дж/(моль·)): 
 
253
p T1014,9T1080,3625,205С
−− ⋅−⋅+= .    (1) 
 
Наличие зависимости Cp = f(T) позволяет по известным термодинамическим 
уравнениям ассчитать изм нение энтальпии 0354
0
T HH −  и энт опии 03540T SS − .
Полученные результаты приведены в табл. 2. 
 
300 400 500 600 700 800 900
210
215
220
225
230
235
240
C
P, 
Д
ж
/(м
ол
ь⋅ 
K
)
T, K
1
2
 
Рис.1. Температурная зависимость тепло мкости La2Cu2O5. 
1 – экспериментальные данные, 2 –  расчет по модели Дебая. 
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости La2Cu2O5: 1 – экспериментальные данные; 2 – расчет 
по модели Дебая
Таблица 2. Термодинамические свойства La2Cu2O5
T, K Cp,
Дж/(моль·К)
0
354
0
T HH − ,
кДж/моль
0
354
0
T SS − ,
Дж/(моль·К)
354
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
210,99
214,26
217,30
220,00
222,47
224,79
227,01
229,14
231,23
233,26
235,27
–
9,78
20,57
31,51
42,57
53,75
65,05
76,45
87,96
99,57
111,2
–
25,98
51,39
74,43
95,51
115,0
133,1
150.0
165,8
180,8
195,0
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менее для того чтобы ими воспользоваться, требуются дополнительные данные. Так, напри-
мер, для уравнения [19]
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На рис. 1 приведены также значения Cp, рассчитанные в модели Дебая [17]. 
Использовали при этом значение характеристической температуры Дебая ΘD = 425 К, 
полученное на основании величин Cp при низкой температуре. Заметим, что в модели 
Дебая рассчитывают CV, а не Cp. Существует много уравнений, позволяющих рассчитать 
разность Cp – CV [17 – 19]. Тем не менее, для того, что бы ими воспользоваться, требуются 
дополнительные данные. Так, например, для уравнения [19] 
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нужны сведения по температурному коэффициенту линейного расширения α и 
постоянной Грюнайзена γG. Для соединения La2Cu2O5 такие данные нами не найдены. 
Кроме того, есть сведения о том, что теория теплоемкости Дебая для ряда оксидных 
кристаллов имеет приближенный характер, а коэффициент Грюнайзена для них сложным 
образом зависит от температуры [20]. Поэтому можно предположить, что в первом 
приближении Cp и CV для La2Cu2O5 не сильно отличаются между собой. Это позволит 
сравнивать рассчитанное значение в модели Дебая с экспериментом. Из рис. 1 следует, 
что начиная с температуры ~ 400 К наблюдается некоторое различие рассчитанных и 
экспериментальных значений Cp, причем с ростом температуры это различие 
увеличивается. 
Анализ этих результатов проведем подобно [19] в предположении, что избыточная 
теплоемкость в анализируемом интервале температур описывается соотношением 
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нужны сведения по температурному коэффициенту линейного расширения α и постоянной 
Грюнайзена γG. Для соединения La2Cu2O5 такие данные нами не найдены. Кроме того, есть све-
дения о том, что теория теплоемкости Дебая для ряда оксидных кристаллов имеет приближен-
ный характер, а коэффициент Грюнайзена для них сложным образом зависит от температуры 
[20]. Поэтому можно предположить, что в первом приближении Cp и CV для La2Cu2O5 не очень 
отличаются между собой. Это позволит сравнивать рассчитанное значение в модели Дебая с 
экспериментом. Из рис. 1 следует, что начиная с температуры ~ 400 К наблюдается некоторое 
разл чие рассчитанных и экспериментальных значений Cp, причем с ростом температуры это 
различие увеличивается.
Анализ этих результатов проведем подобно [19] в предположении, что избыточная тепло-
емкость в анализируемом интервале температур описывается соотношением
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На рис. 1 приведены также значения Cp, рассчитанные в модели Дебая [17]. 
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до нительные данные. Так, например, для уравнения [19] 
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где ΘЕ – характеристическая температура Эйнштейна. Пред тавлени  полученных результатов 
в координатах ln(ΔCT2)–1/T дает прямую линию (рис. 2) со значением коэффициента корре-
ляции r = 0,9982. Соблюдение вкладов типа (3), по мнению авторов работы [19], означает, что 
колебательный спектр соединения La2Cu2O5 имеет локализованную оптическую моду, которая 
образуется в упорядоченных системах, если массы атомов компонентов существенно различа-
ются.
Ранее нами была показана связь между составом оксидных соединений и их удельной те-
плоемкостью [22]. Из рис. 3 следует, что она наблюдается и для системы La2O3 – CuO. Это 
позволяет оценить значение 
o
pC  для соединения La8Cu7O19, для которого экспериментальные 
значения отсутствуют. Значение opC  (La8Cu7O19) равно 0,40(7) Дж/(г·К).
Рис. 2. Аппроксимация избыточной теплоемкости функцией Эйнштейна при T << ΘE
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Рис. 2. Аппроксимация избыточной теплоемкости функцией Эйнштейна при T << ΘE. 
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